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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Lichtschutzzubereitungen, insbesondere 
hautpflegende kosmetische und dermatologische Lichtschutzzubereitungen. 
s Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist allgemein bekannt. Wah- 

rend Strahlen mit einer Wellenlange, die Weiner als 290 nm ist (der sogenannte UVC-Bereich), von der Ozonschicht in 
der Erdatmosphare absorbiert werden, verursachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem soge- 
nannten UVB-Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand Oder sogar mehr oder weniger starke Verbrennun- 
gen. 

io Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird der engere Bereich urn 308 nm angegeben. 

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es sich zumeist urn Derivate 
des 3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimtsaure, der Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch 
des 2-Phenylbenzimidazols handelt. 

Auch fur den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den sogenannten UVA-Bereich, ist es wichtig. Fil- 
is tersubstanzen zur Verfugung zu haben, da auch dessen Strahlen Schaden hervorrufen k6nnen. So ist erwiesen, daB 
UVA-Strahlung zu einer Schadigung der elastischen und kollagenen Fasern des Bindegewebes fuhrt, was die Haut vor- 
zeitig altern laBt, und daB sie als Ursache zahlreicher phototoxischer und photoailergischer Reaktionen zu sehen ist. 
Der schadigende EinfluB der UVB-Strahlung kann durch UVA-Strahlung verstarkt werden. 

Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fOhren, wobei dann die photochemischen 
20 Reaktionsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen. 

Vorwiegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten um radikalische Verbindungen, z.B. 
Hydroxylradikale. Auch undefinierte radikalische Photoprodukte, welche in der Haut selbst entstehen, kOnnen aufgrund 
ihrer hohen Reaktivitat unkontrollierte Folgereaktionen an den Tag iegen. Aber auch Singulettsauerstoff, ein nichtradi- 
kalischer angeregter Zustand des Sauerstoffmolekuls kann bei UV-Bestrahlung auftreten, ebenso kurzlebige Epoxide 
25 und viele Andere. Singulettsauerstoff beispielsweise zeichnet sich gegenuber dem normalerweise vorliegenden Tri- 
plettsauerstoff (radikalischer Grundzustand) durch gesteigerte Reaktivitat aus. Allerdings existieren auch angeregte, 
reaktive (radikalische) Triplettzustande des Sauerstoffmolekuls. 

Ferner zahlt UV-Strahlung zur ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, daB auch ionische Spezies bei 
UV-Exposition entstehen, welche dann ihrerseits oxidativ in die biochemischen Prozesse einzugreifen vermogen. 
30 UV-Absorber bzw. UV-Ref lektoren sind die meisten anorganischen Pigmente, die bekannterweise in der Kosmetik 
zum Schutze der Haut vor UV-Strahlen verwendet werden. Dabei handelt es sich um Oxide des Titans, Zinks, Eisens, 
Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums, Cers und Mischungen davon, sowie Abwandlungen. 

Die anorganischen Pigmente zeichnen sich an sich durch gute Lichtschutzwirkung aus. Sie haben jedoch den 
Nachteil. daB es schwierig ist, sie in befriedi gender Weise solchen Formulierungen einzuverleiben. Nur wenn die Par- 
35 tikel in der endgultigen Formulierung sehr Wein sind, werden sie nach dem Auftragen auf die Haut nicht als st6rendes 
„WeiBeln" (Bildung von weiBen Flecken auf der Haut) beobachtet. Ublicherweise liegen die PartikelgroBen solcher Pig- 
mente im Bereich unter 100 nm. In einer herkOmmlichen Emulsion neigen die Partikel mehr oder weniger stark zur 
Zusammenlagerung zu Agglomeraten, welche bereits unter dem Uchtmikroskop zu erkennen sind. Solche Agglomera- 
tion ist ferner nicht mit dem HerstellungsprozeB einer entsprechenden Zubereitung abgeschlossen, sondern setzt sich 
40 wahrend der Lagerung fort. Das „WeiBeln" kann sich daher uber einen langeren Zeitraum noch verstarken. Auch kann 
das AusOlen oder gar Brechen einer Emulsion mittel- oder langfristig Folge einer derartigen Agglomeration sein. 

Verschlimmernd kommt hinzu, daB sich auch die UV-Absorptions- bzw. UV-Reflexionseigenschaften einer Zuberei- 
tung verschlechtern, da diese Eigenschaften stark abhangig sind von der Dispersitat der Partikel. Wirkungsverluste von 
50 % sind durchaus realistisch. 
45 Ein weiterer Nachteil des Einsatzes anorganischer Pigmente in kosmetischen Formulierungen ist, daB solche Pig- 
mente in den weitaus meisten Fallen zu starker Hauttrockenheit fOhren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war mithin, den Nachteilen des Standes der Technik abzuhelfen. 
Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, und darin liegt die Losung der Aufgaben begrundet, daB O/W-Emulsio- 
nen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, oder O/W/O-Emulsionen oder O/W/O'-Emulsionen, enthaltend 

50 

eine Wasserphase, 

gegebenenfalls ubliche, in Wasser losliche oder dispergierbare Substanzen, 
eine Olphase, 

55 - in welcher ein oder mehrere anorganische Pigmente, insbesondere hydrophobe anorganische Mikropigmente, 
in suspend ierter Form vorl iegen, sowie 

mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden Eigenschaf- 
ten 
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ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch ErhChung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilie zunimmt Oder abnimmt, wobei unerheblich ist, weiche der beiden Moglichkeiten der 
Anderung der Lipophilie durch die ErhGhung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 
ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Temperatur 
5 zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase lOsliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt solche, 
gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fall end e Emulgatoren, insbesondere sol- 
che, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken, 

10 

den Nachteilen des Stand es der Technik abhetfen. 

Als vorteilhafte VerkCrperung der vorliegenden Erfindung wird ebenfalls angesehen ein Verfahren zur Einarbeitung 
in Olkomponenten schwerloslicher oder unlfislicher UV-Filtersubstanzen, insbesondere ein oder mehrerer anorgani- 
scher Pigmente, insbesondere hydrophober anorganischer Mikropigmente, in O/W-Emulsionen, O/W-Mikroemulsionen 
is oder O/W/O- Emulsion en, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Bestandteile einer Wasser phase, 

gegebenenfalls ubliche, in Wasser lOsliche oder dispergierbare Substanzen, 
die Bestandteile einer Olphase 
20 - mindestens ein Emul gator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden Eigenschaften 

ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, weiche der beiden Moglichkeiten der 
Anderung der Lipophilie durch die ErhChung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 
25 - ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Temperatur 
zunimmt und die Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

ein oder mehrere anorganische Pigmente, insbesondere hydrophobe anorganische Mikropigmente, 
ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase lOsliche Oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt solche, 
30 gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, insbesondere sol- 
che, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken, 

zusammengegeben werden und unter Agitation ein Gemisch gebildet wird, dergestalt, daB 

35 - dieses Gemisch durch geeignete Wahl der Parameter, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert, Temperatur und der Kon- 

zentration bzw. Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, in den Phaseninversionsbereich 

gebracht wird, in welchem sich W/O-Emulsionen in O/W-Emulsionen umwandeln, 
- durch Variation mindestens eines Parameters, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert. Temperatur und der Konzentra- 

tion bzw. Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, die gebildete W/O-Emulsion aus dem 
40 Phaseninversionsbereich heraus gebracht wird, in welchem sich eine gebildete W/O-Emulsion in eine O/W-Emul- 

sion umwandelt, wodurch eine O/W-Emulsion oder O/W-Mikroemulsion erzeugt wird 

gegebenenfalls durch geeignete Wahl der Rahmenbedingungen eine weitere Phaseninversion zur O/W/O-Emul- 
sion eingeleitet wird, 

das Gemisch gegebenenfalls weiteren Aufbereitungsschritten, insbesondere einem oder mehreren Homogenisie- 
45 rungsschritten unterworfen wird. 

ErfindungsgemaB gleichermaBen vorteilhaft sind Verfahren, bei welchen die Variation des Parameters oder der 
Parameter darin besteht, daB 

so (a) bei vorgegebenem pH-Wert und vorgegebener Konzentration des Emulgators A bzw. der Vielzahl an Emulga- 
toren A die Temperatur des Gemisches sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines wei- 
teren Emulgators A variiert wird, daB 

(b) bei vorgegebener Temperatur und vorgegebener Konzentration des Emulgators A bzw. der Vielzahl an Emul- 
gatoren A der pH-Wert des Gemisches sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines wei- 

55 teren Emulgators A variiert wird, daB 

(c) bei vorgegebener Temperatur und vorgegebenem pH-Wert die Konzentration mindestens eines Emulgators A 
sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren Emulgators A variiert wird, daB 

(d) bei vorgegebenem pH-Wert die Temperatur des Gemisches sowie zusatzlich die Konzentration mindestens 
eines Emulgators A sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren Emulgators A 
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variiert werden, daB 

(e) bei vorgegebener Temperatur des Gemisches der pH-Wert des Gemisches sowie zusatzlich die Konzentration 
mindestens eines Emulgators A sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren 
Emu I gators A variiert werden, daf3 
5 (f) bei vorgegebener Konzentration mindestens eines Emulgators A der pH-Wert sowie zusatzlich die Temperatur 

des Gemisches sowie gegebenenfalls zusatzlich die Konzentration mindestens eines weiteren Emulgators A vari- 
iert werden. 

Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, sind O/W-Emulsio- 

w nen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen erhaltlich, wobei die GroBe der Oltropfchen im wesentlichen durch die Kon- 
zentration des Oder der eingesetzten Emulgatoren bestimmt wird, dergestalt, daB eine hOhere Emulgatorkonzerrtration 
Weinere Tropfchen bewirkt und geringere Emulgatorkonzentration zu grOBeren Tropfchen fuhrt. Es ist, wenn die Pha- 
seninversion im wesentlichen durch Variation der Temperatur eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, auf weitere, nicht 
unter die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, zu verzichten. 

15 Sofern die Phaseninversion im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, sind O/W-Emulsio- 
nen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, aber auch O/W/O-Emulsionen erhaltlich. Es ist, wenn die Phaseninversion 
im wesentlichen durch Variation des pH-Wertes eingeleitet wird, durchaus vorteilhaft, einen Oder mehrere weitere, nicht 
unter die Definition des Emulgators A fallende, weitere Emulgatoren, namentlich W/O-Emulgatoren, einzusetzen. 
ErfindungsgemaB kOnnen O/W/O-Emulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil hOher als etwa 15 Gew.- 

20 %, insbesondere hoher als etwa 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, mehr als etwa 5 
Gew.-%, insbesondere etwa 5-10 Gew.-% eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden 
W/O-Emulgators vorliegen und/oder wenn die Olphase einen niedrigen Anteil an polaren Olen aufweist. 

ErfindungsgemaG konnen O/W-Mikroemulsionen erhalten werden, wenn der Olphasenanteil unter etwa 20 Gew.- 
%, insbesondere unter etwa 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung liegt, weniger als etwa 5 

25 Gew.-% eines zusatzlichen, nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators vorliegen und/oder 
wenn die Olphase einen hohen Anteil an polaren Olen aufweist. 

ErfindungsgemaB konnen O/W-Emulsionen (..Makroemulsionen") erhalten werden, wenn weniger als etwa 5 Gew.- 
% eines zusatzlichen nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden W/O-Emulgators und mehr als etwa 20 
Gew.-% einer polaren Olphase vorliegen. Vorteilhaft konnen zusatzliche Gelbildner (z.B. Carbopote, Xanthangummi, 

30 Cellulosederivate) eingesetzt werden. 

Es ist dabei im Einzelfalle mogiich, daB die vorgenannten Konzentrationsgrenzen leicht uber- oder unterschritten 
werden und dennoch die betreffenden Emulsionstypen erhalten werden. Dies kommt angesichts der breit streuenden 
Vielfalt an geeigneten Emulgatoren und Olbestandteilen fur den Fachmann nicht unerwartet, so daB er weiB, daB bei 
solchen Uber- oder Unterschreitungen der Boden der vorliegenden Erfindung nicht verlassen wird. 

35 Es hat sich in erstaunlicher Weise herausgestellt, daB der oder die erf indungsgemaB eingesetzten anorganischen 
Mikropigmente gewissermaBen „verkapselt", namlich abgetrennt von anderen Bestandteilen der Zubereitungen vorlie- 
gen. Es wird angenommen, daB die FestkOrperpartikel der anorganischen Mikropigmente durch das erfindungsge- 
maBe Einarbeitungsverfahren einen Hultfilm erhalten, welcher vermutlich als wesentlichen Bestandteil 
Emulgatormolekeln enthalt. 

40 ErfindungsgemaB kann die Agglomeration der Pigmentpartikel verhindert werden. Daruberhinaus sind erfindungs- 
gemaG Lichtschutzzubereitungen erhaltlich, welche vorziigliche Anwendungseigenschaften aufweisen. 

Der Phaseninversionsbereich laBt sich mathematisch darstellen als Punktmenge innerhalb des geradlinigen Koor- 
dinatensystems Z, welches durch die GroBen Temperatur, pH-Wert und Konzentration eines geeigneten Emulgators 
bzw. eines Emulgatorengemisches in der Zubereitung gebildet wird, gemaB: 

45 

S = {O, 6, a, m}, 

mit 

so O - Koordinatenursprung 
6 - Temperatur 
a - pH-Wert 
m - Konzentration 

55 Dabei muB genaugenommen naturlich in einem mehrkomponentigen Emulgatorensystem der Beitrag mj jedes ein- 
zelnen Emulgators zur Gesamtfunktion berucksichtigt werden, was bei einem i-komponentigen Emulgatorensystem zur 
Beziehung 

r = {O, e, a, m 1( m 2 .... m,} fQhrt 



4 



EP 0 783 881 A2 



Der Phaseninversionsbereich <D stellt dabei im mathematischen Sinne ein zusammenhangendes Gebiet oder eine 
Vielzahl zusammenhangender Gebiete innerhalb des Koordinatensystems E dar. <D reprasentiert die Gesamtmenge 
der Koordinatenpunkte K(8, a. n^, m 2 .... nrij), welche erfindungsgemaBe Gemische aus Wasser- und Olphase. i erfin- 
dungsgemaBen Emulgatoren der Konzentration rrtj bei der Temperatur 0 und dem pH-Wert a bestimmen, und fur wel- 
5 che gilt, daB beim Ubergang von einer Koordinate K-( g <D zu einer Koordinate K 2 e 0> Phaseninversion eintritt wie in 
Fig. 1 beschrieben. Als variable Koordinaten in Fig.1 wurden Temperatur und pH-Wert eines gegebenen Gemisches 
unter Konstanthaltung der Konzentration von nr^ - mj angegeben. Beim Ubergang von K t nach K 2 wird lediglich die 
Temperatur erheht. 

Unter den erfindungsgemaBen Bedingungen ist dieser ProzeB reversibel, d.h., kehrt das System von der Koordi- 
w nate K 2 e <D wieder zur Koordinate g O zuruck, wird wieder eine O/W-Emulsion erhalten. 

Unerheblich ist dabei, ob der Phaseninversionsbereich eines gegebenen Systems ein einziges zusammenhangen- 
des (i + 2)-dimensionaIen Gebiet darstellt Oder aus mehreren zusammenhangenden, aber voneinander getrennten sol- 
chen Gebieten besteht, also mehreren Phaseninversionsbereichen eines gegebenen Systems entsprechend. Im 
Rahmen der hiermrt vorgelegten Offenbarung wird daher stets verallgemeinernd von einem Phaseninversionsbereich 
is gesprochen, auch bei Vorliegen zweier Oder mehrerer voneinander getrennter solcher Bereiche. 

Die Praxis der Herstellung einer erf indungsgemaBen Emulsion besteht vorteilhaft darin, nach Auswahl geeigneter 
Rohstoffe, d.h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A, letzterer oder letztere vorliegend in 
Konzerrtrationen, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch mOglich ist, und gegebenenfalls weitere 
Substanzen, die Einzelkomponenten unter Agitation auf eine Temperatur zu erwarmen, bei welcher Phaseninversion 
20 fur das gegebene Gemisch mOglich ist, und durch ErhOhung oder Erniedrigung des pH-Wertes des Gemisches Pha- 
seninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwahrender Agitation das Gemisch auf Raumtemperatur abkuhlen zu 
lassen. Ein oder mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwen- 
dig. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, nach der Auswahl 

25 geeigneter Rohstoffe, d.h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A letzterer oder letztere vor- 
liegend in Konzentration en, bei welchen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch mOglich ist, und gegebenenfalls 
weitere Substanzen, die Einzelkomponenten unter Agitation auf einen pH-Wert zu bringen, bei welchem Phaseninver- 
sion fur das gegebene Gemisch mOglich ist, und durch ErhOhung der Temperatur des Gemisches Phaseninversion her- 
beizufuhren, hernach unter fortwahrender Agitation das Gemisch auf Raumtemperatur ankuhlen zu lassen. Ein oder 

30 mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vorteilhaft, aber nicht zwingend notwendig. 

Eine dritte vorteilhafte Ausfuhrungsform des ErfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, nach der Auswahl 
geeigneter Rohstoffe, d.h., Wasser- und Olphase, ein oder mehrere Emulgatoren vom Typ A und gegebenenfalls wei- 
tere Substanzen, die Einzelkomponenten unter Agitation auf einen pH-Wert und eine Temperatur zu bringen, bei wel- 
chen Phaseninversion fur das gegebene Gemisch mOglich ist, und durch Zugabe des Emulgators A oder der 

35 Emulgatoren A zum Gemisch Phaseninversion herbeizufuhren, hernach unter fortwahrender Agitation das Gemisch 
auf Raumtemperatur ankuhlen zu lassen. Ein oder mehrere zwischengeschaltete Homogenisierungsschritte sind vor- 
teilhaft. aber nicht zwingend notwendig. 

In der Praxis ist mOglich und gegebenenfalls sogar vorteilhaft. bei der Herstellung einer erfindungsgemaBen Emul- 
sion den Temperaturbereich, der dem Phaseninversionsbereich zugeordnet werden kann auch zu ubersteigen, da beim 

40 AbkQhlen auf Raumtemperatur dieser Bereich dann zwangslaufig durchlaufen wird. 

Grundsatzlich ist mOglich und vorteilhaft. die anorganischen Pigmente, insbesondere die hydrophoben anorgani- 
schen Mikropigmentezujedembeliebigen Zeitpunktdemden Emulsionen zugrundeliegenden Gemisch zuzugeben. Es 
wird allerdings bevorzugt, diese Substanz bereits vor dem Emulgierungsvorgang in der Olphase zu dispergieren und 
erst hernach das erfindungsgemaBe Verfahren in Gang zu setzen. Es ist allerdings gegebenenfalls von Vorteil. die 

45 anorganischen Pigmente, insbesondere die hydrophoben anorganischen Mikropigmente unter Erwarmen in der 
Olphase zu dispergieren. 

ErfindungsgemaBe anorganische Pigmente werden insbesondere vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Metall- 
oxide und/oder anderen in Wasser schwerlOslichen oder unlOslichen Metallverbindungen, insbesondere der Oxide des 
Titans (Ti0 2 ), Zinks (ZnO). Eisens (z.B. F^Cy. Zirkoniums (Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ), Mangans (z.B. MnO), Aluminiums 
so (Al 2 0 3 ), Cers (z.B. Ce 2 0 3 ), Mischoxiden der entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. 
Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf der Basis von Ti0 2 . 

Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenngleich nicht zwingend, wenn die anorgani- 
schen Pigmente in hydrophober Form vorliegen, d.h., daB sie oberflachlich wasserabweisend behandeit sind. Diese 
Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen 
55 hydrophoben Schicht versehen werden. 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Rektion 
gemaB 

n Ti0 2 + m (RO) 3 Si-R' n Ti0 2 (oberfi.) 
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erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parameter, R und R' die gewQnschten 
organischen Reste. Beispielsweise in Analogie zu DE-OS 33 14 742 dargestellte hydrophobisierte Pigmente sind von 
Vorteil. 

Vorteilhafte Ti0 2 -Pigmente sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen MT 100 T von der Firma TAYCA 
erhaltlich. 

Die Gesamtmenge an anorganischen Pigmenten, insbesondere hydrophoben anorganischen Mikropigmenten in 
den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhafl aus dem Bereich von 0,1 - 10.0 Gew.- 
%, bevorzugt 0,5 - 6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Die Emulgatoren A werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren. welche gute Protonendonoren 
bzw. Protonenakzeptoren darstellen, wobei gewahrleistet sein muG, daB ihre Lipophilie entweder abhangig ist vom pH- 
Wert, dergestalt daB durch ErhOhung oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie zunimmt Oder abnimmt, wobei uner- 
heblich ist, welche der beiden MOglichkeiten der Anderung der Lipophilie durch die ErhGhung bzw. Senkung des pH- 
Wertes bewirkt wird, oder ihre Lipophilie abhangig ist von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender 
Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, oder ihre Lipophilie abhangig ist von 
pH-Wert und der Temperatur, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH-Wertes die Lipophilie zunimmt 
oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden MOglichkeiten der Anderung der Lipophilie durch die Erhohung 
bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und daB die Lipophilie mit steigender Temperatur zunimmt und deren 
Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt. 

Vorteilhaft werden die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der Sorbitanester und Saccharoseester, 
insbesondere der verzweigten und unverzweigten Alkylester und Alkenylester mit Kohlenstoffketten von 4 - 24 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt Sorbitanstearat, Sorbitanoleat. Glycerylsorbitanstearat, Saccharosemonostearat, Saccharose- 
monolaurat, Saccharosepalmitat. 

Vorteilhaft kfinnen die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der Monoglycerin-monocarbonsaure- 
monoester gewahlt werden, insbesondere solche, welche durch die Strukturen 

CH2-O— R CH2-O— R 

CH-O— H CH-O— R 

CH2-O— H CH2-O— H 

bzw. 

gekennzeichnet sind, wobei R einen verzweigten oder unverzweigten Acylrest mit 6 - 14 Kohlenstoffatomen darstellt. 
Vorteilhaft wird R gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Acylreste. Die diesen Estern zugrundeliegenden Fettsau- 
ren bzw. Monocarbonsauren sind die 



Hexansaure 


(Capronsaure) 


(R = 


-C(0)-C 5 Hn). 


Heptansaure 


(Onanthsaure) 


(R = 


-C(0)-C 6 H 13 ), 


Octansaure 


(Caprylsaure) 


(R = 


-C(0)-C 7 H 15 ), 


Nonansaure 


(Pelargonsaure) 


(R = 


•C(0)-C 8 H 17 ), 


Decansaure 


(Caprinsaure) 


(R = 


-C(0)-C 9 H 19 ), 


Undecansaure 




(R = 


-C(O)-C 10 H 21 ), 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R = 


-CfOJ-CnHaa), 


Tridecansaure 




(R = 


•C(0)-C 12 H 25 ), 


Tetradecansaure 


(Myristinsaure) 


(R = 


-C(0)-C 13 H 27 ). 



Besonders vorteilhaft stellt R den Octanoylrest (Caprylsaurerest) bzw. den Decanoylrest (Caprinsaurerest) dar, 
wird also also durch die Formeln 

R = -C(0)-C 7 H 15 ) bzw. R = -C(0)-C 9 H 19 

reprasentiert. 
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Vorteilhaft kdnnen die Emulgatoren des Typs A auch aus der Gruppe der Di- und Triglycerin-monocarbonsaure- 
monoester gewahlt werden. ErfindungsgemaG liegen die Di- bzw. Triglycerineinheiten der erfindungsgemaGen Diglyce- 
rin-monocarbonsaure-monoester bzw. Triglycerin-monocarbonsaure-monoester als lineare, unverzweigte MolekOle, 
also uber die jeweiligen OH-Gruppen in 1 - bzw. 3-Stellung veretherte "Monoglycerinmolekule ,, vor. 

Ein geringer Anteil zyWischer Di- bzw. Triglycerineinheiten sowie Ober die OH-Gruppen in 2-Stellung veretherte 
GlycerinmolekQIe kann geduldet werden. Es ist jedoch von Vorteil, solche Verunreinigungen so gering wie nur mOglich 
zu hatten. 

Die erfindungsgemaGen Monocarbonsauremonoester sind bevorzugt durch fblgende Struktur gekennzeichnet: 



10 



CH2-CH— CH2-O— Chfe-CH— CH 2 -0— C— R* 
OH OH OH o 



15 wobei R' einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten Oder unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest von 5 
bis 1 7 C-Atomen darstellt. 

Die erfindungsgemaGen Monocarbonsaureester des Triglycerins sind bevorzugt durch folgende Struktur gekenn- 
zeichnet: 

20 

CH2— CH — CH2-O — CH2— CH — CH2 — O — CH2— CH — CH 2 

OH OH O OH OH 

I 

R" 

25 



30 



40 



45 



50 



wobei R" einen Kohlenwasserstoffrest, vorteilhaft einen verzweigten Oder unverzweigten Alkyl- oder Alkenylrest Alkyi- 
rest von 5 bis 1 7 C-Atomen darstellt 

Die diesen Estern zugrundeliegenden Sauren sind die 



Hexansaure 


(Capronsaure) 


(R' bzw. R"= 


-C5H11). 


Heptansaure 


(Onanthsaure) 


(R' bzw. R"= 


-C6H 13 ), 


Octansaure 


(Capryisaure) 


(R' bzw. R"= 




Nonansaure 


(Pelargonsaure) 


(R' bzw. R"= 


•Cs H 17)- 


Decansaure 


(Caprinsaure) 


(R' bzw. R"= 


■CgH 19 ), 


Undecansaure 




(R* bzw. R"= 


-C 10 H 21 ), 


10-Undecensaure 


(Undecylensaure) 


(R' bzw. R' = 


" C 10 H 19)« 


Dodecansaure 


(Laurinsaure) 


(R* bzw. R M = 


-CHH23), 


Tridecansaure 




(R' bzw. R"= 


-C12H25), 


Tetradecansaure 


(Myristinsaure) 


(R' bzw. R M = 


■Ci3 H 27)- 


Pentadecansaure 




(R* bzw. R"= 


-C 14 H29), 


Hexadecansaure 


(Palmitinsaure) 


(R' bzw. R"= 


-C 15 H 31 ) ( 


Heptadecansaure 


(Margarinsaure) 


(R* bzw. R"= 


■C 16 H 3 3), 


Octadecansaure 


(Stearinsaure) 


(R' bzw. R"= 


-C17H35). 



55 Besonders gunstig werden R' und R M gewahlt aus der Gruppe der unverzweigten Alkylreste mit ungeraden C-Zah- 
len, insbesondere mit 9, 1 1 und 13 C-Atomen. 

Im allgemeinen sind die Monocarbonsaure-monoester des Diglycerins denen des Triglycerins bevorzugt. 
ErfindungsgemaB ganz besonders gunstig sind 
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Diglycerinmonocaprinat 


(DMC) 


R* = 


9 


Triglycerinmonolaurat 


(TML) 


R" = 


11 


Diglycerinmonolaurat 


(DML) 


R' = 


11 


Triglycerinmonomyristat 


(TMM) 


R" = 


13. 



Als bevorzugter erfindungsgemaBer Monocarbonsauremonoester des Diglycerins hat sich das Diglycerinmonoca- 
prinat (DMC) erwiesen. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein zusatzlicher Anteil an in anderen 
Stellen verestertem Di- Oder Triglycerin, ebenso wie gegeben entails ein Anteil an den verschiedenen Diestern des Di- 
bzw. Triglycerins verwendet. 

Vorteilhaft sind auch Triglyceryldiisostearat (NomenWatur analog CTFA: Polyglyceryl-3-diisostearat), Isostearyldi- 
glycerylsuccinat, Diglycerylsesquiisostearat (NomenWatur analog CTFA: Polyglyceryl-2-sesquiisostearat), Triglyceryl- 
polyhydroxystearat (NomenWatur analog CTFA: Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat). 

Auch Cetearylisononanoat, Dicocoyl-pentaerythrityl-distearylcitrat, ferner die Methiconcopolyole, Cyclomethicon- 
copolyle, Alkylmethiconcopolyole, insbesondere Laurylmethiconcopolyol, Cetyldimethiconcopolyol, haben sich erfin- 
dungsgemaB als vorteilhaft erwiesen. 

Ganz besonders vorteilhaft werden der Oder die Emulgatoren des Typs A gewahlt aus der Gruppe der verzweigten 
Oder unverzweigten Alkylmonocarbonsauren, Alkenylmonocarbonsauren und Akylendicarbonsauren mit 4 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere Stearinsaure, Olsaure, Bernsteinsaure, Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure 
(Onanthsaure), Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure, 
Undecensaure (Undecylensaure), Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure), Pen- 
tadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), 
Isostearinsaure, Behensaure. Es ist auch vorteilhaft, die Emulgatoren A aus der Gruppe der kosmetisch bzw. pharma- 
zeutisch akzeptablen Salze der vorstehend genannten CarbonsSuren zu wahlen, insbesondere der Alkali-, Ammonium- 
, Monoalkylammonium, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und Tetraalkylammoniumsalze. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen sind vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, dafi der Emulgator A oder die Emul- 
gatoren A in Konzentrationen von 0,01 - 20 Gew.-%, bevorzugt 0,05 - 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 - 5 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 

Es ist erf indungsgemaB vorteilhaft, in den erfindungsgemaBen Zubereitungen OllOsliche UVA-Filter und/oder UVB- 
Filter in der Lipidphase und/oder wasserlOsliche UVA-Filter und/oder UVB-Fitter in der waBrigen Phase einzusetzen. 

Vorteilhaft kflnnen die erfindungsgemaBen Lichtschutzformulierungen weitere Substanzen enthalten, die UV- 
Strahlung im UVB-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z.B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zuberei- 
tungen, urn kosmetische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravio- 
letten Strahlung schutzen. 

Die UVB-Filter kGnnen ollOslich oder wasserlfislich sein. Vorteilhafte 6ll6sliche UVB- Filtersubstanzen sind z.B.: 

3- Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-MethyIbenzyliden)campher, 3-Benzylidencampher; 

4- Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethylhexyl)ester ( 4-(Dimethyl- 
aminojbenzoesaureamyl ester ; 

Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester t 4-Methoxyzimtsaureisopentylester; 
Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4 , -methyl- 
benzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhexyl)ester; 
Vorteilhafte wasserlosliche UVB-Filtersubstanzen sind z.B.: 

Salze der 2-PhenyIbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz, sowie 
die Sulfonsaure selbst; 

Sulfonsaure- Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und 
deren Salze; 

Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure,2- 
Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und deren Salze. 
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Ein vorteilhafter UVB-Filter, der vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung verwendet werden kann, ist der 
4,4\4 M -(1 l 3,5-Triazin-2,4,6-triy1triimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethyIhe^ synonym: 2A6-Tris-[anilino-(p-carbo- 
2 f -ethyM '-hexyloxy)]-1 ,3,5-triazin. 



Diese UVB-Filtersubstanz wird von der BASF Aktiengesellschaft unter der Warenbezeichnung UVINUL® T 150 
vertrieben und zeichnet sich durch gute UV-Absorptionseigenschaften aus. 

Besonders vorteilhaft sind erfindungsgemaBe Zubereitungen, welche als weitere UV-Schutzsubstanzen Salicyl- 
saurederivate 4-IsopropylbenzyIsalicylat, 2-Ethylhexylsalicylat, (Octylsalicylat) und/oder Homomenthylsalicylat enthal- 
ten, insbesondere solcher Salicylsauredertvate der allgemeinen Struktur 



wobei R darstellen kann: 

(1) einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 5 - 18 Kohlenstoffatomen oder 

(2) einen unsubstituierten Cyctoalkylrest mit 5 - 7 Kohlenstoffatomen oder 

(3) einen mit bis zu 10 verzweigten oder unverzweigten Alkylresten mit 5 - 18 Kohlenstoffatomen substituierten 
Cycloalkylrest mit 5 - 7 Kohlenstoffatomen oder 

(4) einen unsubstituierten Phenylrest oder 

(5) einen mit bis zu 5 verzweigten oder unverzweigten Alkylresten mit 5 - 18 Kohlenstoffatomen substituierten Phe- 
nylrest. 

Zu gebrauchlichen UV-Filtern gehOren darunter 
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5 




OH 



(4-lsopropylbenzylsalicylat), 



10 



15 




OH 



(2-Ethylhexylsalicylat, Octyisalicylat), 




CHb 



20 



OH 



Chfe 



CH3 



(HomomenthylsaJicylat). 



25 



Die Liste der genannten UVB-Filter, die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen ver- 
30 wendet werden konnen, soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Es kann auch von Vorteil sein, UVA-Filter in den erfindungsgemaBen Zubereitungen einzusetzen, welche bisher 
ublicherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten sind. Bei diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise um 
Derivate des Dibenzoylmethans, insbesondere um 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dion und 
um 1 -Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan-1 ,3-dion. Auch diese Kombinationen bzw. Zubereitungen, die diese Kombi- 
35 nationen enthalten, sind Gegenstand der Erf indung. Es konnen die fur die UVB-Kombination verwendeten Mengen ein- 
gesetzt werden. 

Ferner ist vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen mit weiteren UVA- und/oder UVB-Filtern zu 
kombinieren. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutzformulierungen kOnnen wie Ciblich 
40 zusammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutz, ferner zur Behandlung, der 
Pflege und der Reinigung der Haut und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kbsmetik dienen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der fur 
Kosmetika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. 

Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der Form eines Son- 
45 nenschutzmittels vorliegen. Vorteilhaft kOnnen diese zusatzlich mindestens einen weiteren UVA-Filter und/oder minde- 
stens einen weiteren UVB-Filter und/oder mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches 
Mikropigment, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kOnnen kosmetische Hilfsstoffe ent- 
halten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Par- 
50 fume, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, 
Verdickungsmittel. anfeuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, Fette, Ole. Wachse Oder andere ubliche 
Bestandteile einer kosmetischen Oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabi- 
lisatoren, Elektrolyte, organische LOsungsmittel oder Silikonderivate. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. ErfindungsgemaB kOnnen als gunstige 
55 Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxi- 
dantien verwendet werden. 

Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, 
Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carno- 
sin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lyco- 
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pin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), 
Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, PalmKoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und 
Giycerylester) sowie deren Salze, Dilaurytthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Deri- 

5 vate (Ester, Ether. Peptide, Upide. NuWeotide. NuWeoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsul- 
foximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoxinnin) in sehr geringen 
vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis nmol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 
saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallen- 
saure, Gailenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren 

10 Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren 
Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorby!phosphat. Ascoitoylacetat), Tocopherole und Deri- 
vate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vrtamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol. Butyl- 
hydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren 

15 Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnSG 4 ) Selen und dessen Derivate (z.B. 
Setenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB geeigne- 
ten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zukker, NuWeotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vor- 
zugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 - 20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf 

20 das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 - 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Forrnulierung, zu wah- 
len. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Caroline bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien darstel- 
25 I en, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 - 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Forrnulierung, zu wan! en. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 

Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, vorzugsweise aber Rizinusdl; 
30 - Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische FettkOrper, vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alkoho- 
len niedriger C-Zahl, z.B. mit Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Alkan- 
sauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 
Alkylbenzoate; 

SilikonOle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiioxane, Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

35 

Die waBrige Phase der erfindungsgema3en Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteilhaft 

Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylengly- 
kol, Glycerin, Ethyl englykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutyl ether, Propylenglykolmonomethyl, -monoe- 

40 thyl- oder - monobutyl ether, Diethylenglykoimonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, ferner 
Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder meh- 
rere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden kOnnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, 
Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z.B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethyl- 
cellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der 

45 sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der Typen 980. 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in 
Kombination. 

Nachfolgend soli kurz noch auf einige Besonderheiten und Unterschiede der Voraussetzungen fur erfindungsge- 
maB O/W-Emulsionen, O/W-Mikroemulsionen bzw O/W/O-Emulsionen eingegangen werden. 

so Ole und Fette unterscheiden sich unter anderem in ihrer Polaritat, welche schwierig zu definieren ist. Es wurde 
bereits vorgeschlagen, die Grenzflachenspannung gegenuber Wasser als MaB fur den Polaritatsindex eines Ols bzw. 
einer Olphase anzunehmen. Dabei gilt, daB die Polaritat der betreffenden Olphase umso grOBer ist, je niedriger die 
Grenzflachenspannung zwischen dieser Olphase und Wasser ist. ErfindungsgemaB wird die Grenzflachenspannung 
als ein mdgliches MaB fur die Polaritat einer gegebenen Olkomponente angesehen. 

55 Die Grenzflachenspannung ist diejenige Kraft, die an einer gedachten, in der Grenzflache zwischen zwei Phasen 
befindlichen Linie der Lange von einem Meter wirkt. Die physikalische Einheit fur diese Grenzflachenspannung errech- 
net sich Wassisch nach der Beziehung Kraft/Lange und wird gewOhnlich in mN/m (Millinewton geteilt durch Meter) wie- 
dergegeben. Sie hat positives Vorzeichen, wenn sie das Bestreben hat, die Grenzflache zu verWeinern. Im 
umgekehrten Falle hat sie negatives Vorzeichen. 
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Als Grenze, unterhalb derer eine Olphase als "polar" und oberhalb derer eine Olphase als "unpolar" gilt, werden 
erfindungsgemaB 30 mN/m angesehen. 

ErfindungsgemaB wird fur O/W-Mikroemulsionen die Olphase vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der polaren 
Olkomponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 30 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB min- 
5 destens eine nichtpolare Olkomponente vorhanden ist. 

Vorteilhafte O/W-Mikroemulsionen werden erhalten, wenn die Olphase gewahlt wird aus der Gruppe der polaren 
Olkomponenten, besonders bevorzugt aus der Gruppe der natOrlichen, synthetischen oder halbsynthetischen Olkom- 
ponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 und 20 mN/m aufweisen, wobei gewahrleistet sein muB, daB mindestens 
eine nichtpolare Olkomponente vorhanden ist. 
io Vorteilhaft ist auch, polare pf lanzliche Ole als polare Ole der erfindungsgemaBen O/W-Emulsionen zu verwenden. 
Die pfianzlichen Ole kOnnen vorteilhaft gewahtt werden aus der Gruppe der Ole der Pflanzenfamilien Euphorbiaceae, 
Poaceae, Fabaceae, Brassicaceae, Pedalaceae, Asteraceae, Linaceae, Racourticaceae, Violales, vorzugsweise 
gewahlt aus der Gruppe natives RizinusOl, WeizenkeimOl, TraubenkernOI, KukuinuBOl, SafioroX DistelGI, NachtkerzenGI 
und weiteren Olen, welche mindestens 1,5 Gew,-% an Unolsaureglyceriden enthalten. 
15 Im Gegenzuge sollen erfindungsgemaBe O/W/O-Emulsionen von solchen Olkomponenten nur untergeordnete 
Mengen aufweisen und statt deren hauptsachlich solche, deren Polaritatswert hOher liegt als 30 mN/m. Als vorteilhaft 
haben sich gleichermaBen natOrliche, synthetische und halbsynthetische Ole, Fette und Wachse erwiesen. 

Der Zusatz von Elektrolyten bewirkt eine Veranderung des LOslichkeitsverhaltens eines hydrophilen Emulgators. 
Die hydrophilen Emulgatoren mit den vorab beschriebenen Strukturen bzw. Eigenschaften durchlaufen eine partielle 
20 Phaseninversion, in der es zu einer Solubilisierung von Wasser durch die Olphase kommt, welche in einer stabilen 
Mikroemulsion oder, im gewOnschten Falle, auch einer stabilen O/W/O-Emulsion resultiert. 

Die erfindungsgemaBen Mikroemulsionen enthalten daher vorteilhaft Elektrolyte, insbesondere eines Oder meh- 
rere Salze mitfolgenden Anionen: Chloride, ferner anorganische Oxo-Element- Anionen, von diesen insbesondere Sul- 
fate. Carbonate, Phosphate, Borate und Aluminate. Auch auf organischen Anionen basierende Elektrolyte konnen 
25 vorteilhaft verwendet werden, beispielsweise Lactate, Acetate, Benzoate, Propionate, Tartrate, Citrate und andere 
mehr. Vergleichbare Effekte sind auch durch Ethylendiamintetraessigsaure und deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium,- Alkyiammonium,- Alkalimetall-, Erdalkalimetall,- Magne- 
sium-, Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner Erwahnung, daB in Kosmetika nur physiologisch 
unbedenkliche Elektrolyte verwendet werden sollten. Spezielle medizinische Anwendungen der erfindungsgemaBen 
30 Mikroemulsionen konnen andererseits, wenigstens grundsatzlich, die Verwendung von Elektrolyten bedingen, welche 
nicht ohne arztliche Aufsicht verwendet werden sollten. 

Besonders bevorzugt sind Kaliumchlorid, Kochsalz, Magnesiumsulfat, Zinksulfat und Mischungen daraus. Eben- 
falls vorteilhaft sind Salzmischungen wie sie im natur lichen Salz vom Toten Meer auftreten. 

Die Konzentration des Elektrolyten oder der Elektrolyte sollte etwa 0,01 - 10,0 Gew.-%, besonders vorteilhaft etwa 
35 0,03 - 8,0 Gew.% betragen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Die Emulgatoren des Typs A kOnnen landslauf ig als O/W-Emulgatoren angesehen werden. Ein Gehalt von etwa 5 
- 10 Gew.-% an ublichen W/O-Emulgatoren fordert in vorteilhafter Weise die Bildung von O/W/O-Emulsionen, ein 
Gehalt von deutlich uber 10 Gew.-% an solchen Emulgatoren fuhrt zur Destabilisierung der O/W/O-Emulsionen. 

Ferner ist gewunschtenfalis fur die Herstellung erfindungsgemaBer O/W/O-Emulsionen von Vorteil, hydrophile 
40 und/oder lipophile Gelbildner einzusetzen. Diese tragen zwar in der Regel nicht zur Bildung multipler TrOpfchen bei, fo> 
den aber die Stabilitat einmal gebildeter multipler TrOpfchen. 

Wenn bei einem erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren for O/W/O-Emulsionen der pH-Wert variiert werden 
soil, urn ein ansonsten vorbestimmtes System in den Phaseninversionsbereich zu bringen, so ist von Vorteil, zu Beginn 
des Verfahrens zunachst mOglichst geringe Elektrolytkonzentration in der Wasserphase einzusetzen, mOglichst 
45 zunachst ganz darauf zu verzichten. Weiterhin ist von Vorteil, den Emulgator A in der Olphase vorzulegen, beispiels- 
weise fOr Stearinsaure im Konzentrationsbereich von 0,5-5 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-%. Vorteilhaft ist die Gegen- 
wart eines nicht unter die Definition des Emulgators A fallenden Emulgators im Konzentrationsbereich von ca. 5 - 10 
Gew.-%, insbesondere etwa 7 Gew.-%. 

Die Variation des pH-Wertes sollte vorteilhaft erst erfolgen, wenn die W/O-Emulsion sich gebildet hat, betspiels- 
so weise durch Zufugen von NaOH. 

Dabei liegt im allgemeinen Fachwissen des Fachmannes und bedarf keinerlei erfinderischen Dazutuns, fur einen 
gegebenen Emulgator oder ein gegebenes Emulgatorsystem in einem gegebenen Wasser/Olphasensystem den Tem- 
peratur- bzw. pH-Bereich zu ermitteln, in welchem Phaseninversion stattfindet. Als allgemeiner Richtwert fur den PIT 
bei ublichen Emulgatorkonzentrationen kann ein Temperaturbereich von etwa 40 - 90° C angegeben werden. Im allge- 
55 meinen sinkt der PIT bei steigender Emulgatorkonzentration. 

Es kOnnen wahrend dieses Verfahrens gewunschtenfalis ferner die in der Kosmetik oder medizinischen Galenik 
Oblichen Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder Wirkstoffe zugegeben werden. Es ist dem Fachmann War, zu welchem Zeit- 
punkt solche Stoffe dem ProzeB beigegeben werden konnen, ohne daB die Eigenschaften der zu erzielenden Emulsion 
wesentlich beeintrachtigt werden. 
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Die nachfolgenden Beispiele sollen das Wesen der vorliegenden Erfindung naher umreiBen, ohne die Erfindung 
einzuschranken. 

Beispiel 1 

O/W-Mikroemulsion 



10 







Gew.-% 




Ceteareth-12 


8,00 




Cetearylisononanoat 


10,00 


15 


MineralOl 


10,00 




Cetearylalkohol 


4,00 




Uvinul® T150 


2,00 


20 


Parsol® 1789 


1.00 




Eusolex® 6300 


3,00 




TiQ 2 


4,80 




MgSG 4 


3,00 


25 


Farbstoffe, Parfum, Kbnservierungsmittel 


q.s. 




Wasser 


ad 100.00 



Das anorganische Mikropigment wird im MineralOl vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt, worauf 
diese homogenisiert und dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine Temperatur von 80 - 85° C (d.h., in den Pha- 
seninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht, hernach auf Raumtemperatur abgekOhlt (also aus dem Pha- 
seninverstonstemperaturbereich des Systems wieder heraus gebracht) wird. 

Beispiel 2 

O/W-Mikroemulsion 





Gew.-% 


Ceteareth-12 


12,00 


Cetearylisononanoat 


10,00 


Mineralol 


10,00 


Cetearylalkohol 


6.00 


Uvinul® T150 


2,00 


Parsol® 1789 


1,00 


TiQ 2 


4,80 


MgS0 4 


3,00 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 
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Das anorganische Mikropigment wire! im Mineralol vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt, worairf 
diese homogenisiert und dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine Temperatur von 80 - 85° C (d.h., in den Pha- 
seninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht, hernach auf Raumtemperatur abgekQhlt (also aus dem Pha- 
5 seninversionstemperaturbereich des Systems wieder heraus gebracht) wird. 

Beisplel 3 

O/W-Mikroemulsion 





Gew.-% 


Ceteareth-12 


8,00 


Cetearylisononanoat 


10,00 


Mineralol 


10,00 


Cetearylalkohol 


4,00 


T10 2 


5,00 


MgSQ 4 


3.00 


Farbstoffe, Parfum, Kbnservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



Das anorganische Mikropigment wird im MineralOl vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt, worauf 
30 diese homogenisiert und dann mit der Wasserphase vereinigt und auf eine Temperatur von 80 - 85° C (d.h. , in den Pha- 
seninversionstemperaturbereich des Systems) gebracht, hernach auf Raumtemperatur abgekQhlt (also aus dem Pha- 
seninversionstemperaturbereich des Systems wieder heraus gebracht) wird. 

Beisplel 4 

35 

O/W/O-Emulsion 



40 







Gew.-% 




Glycerylisostearat 


5,00 




MineralOl 


25,00 


45 


Stearinsaure 


2,00 




Ti0 2 


2,00 




NaOH 


ad pH 7,0 


50 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 




Wasser 


ad 100,00 



55 Das anorganische Mikropigment wird in der Olphase dispergiert. Wasser wird zugegeben und das System auf ca. 
40° C erwarmt. NaOH wird zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, hernach wird auf Raumtemperatur abgekQhlt. 
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Beispiel 5 

O/W/O-Emulsion 

5 







Gew.-% 


10 


Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 


7,00 




Cetearylisononaoat 


12,50 




MineralOl 


12,50 




Stearinsaure 


2,00 


15 


Ti0 2 


2,00 




NaOH 


ad pH 7,0 




Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


20 


Wasser 


ad 100,00 



Das anorganische Mikropigment wird im MineralOl vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt. Wasser 
wird zugegeben und das System auf ca. 40° C erwarmt. NaOH wird zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, her- 
25 nach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Beispiel 6 

O/W/O-Emulsion 





Gew.-% 


Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 


5,00 


Cetearylisononaoat 


12,50 


MineralOl 


12,50 


Stearinsaure 


2,00 


Ti0 2 


2,00 


NaOH 


ad pH 7,0 


Farbstoffe, Parfum, Konservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



Das anorganische Mikropigment wird in der Olphase dispergiert. Wasser wird zugegeben und das System auf ca. 
50 40° C erwarmt. NaOH wird zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, hernach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. 



55 
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Beispiel 7 
O/W-Makroemulsion 





Gew.-% 


Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 


2,00 


Cetearylisononaoat 


12,50 


MineralOl 


12,50 


Stearinsaure 


2,00 


Tl0 2 


2,00 


NaOH 


ad pH 7,0 


Farbstoffe, Parfum, Kbnservierungsmittel 


q.s. 


Wasser 


ad 100,00 



Das anorganische Mikropigment wird irn Mineraiol vorsuspendiert und mit der restlichen Olphase vereinigt. Wasser 
wird zugegeben und das System auf ca. 40° C erwarmt. NaOH wird zugegeben bis ein pH-Wert von 7 erreicht ist, her- 
nach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Patentanspruche 

1. O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, oder O/W/O-Emulsionen Oder O/W/O'-Emulsionen, ent- 
haltend 

eine Wasserphase, 

gegebenenfalls Qbliche, in Wasser tosliche oder dispergierbare Substanzen, 
eine Olphase, 

in weicher ein oder mehrere anorganische Pigmente, insbesondere hydrophobe anorganische Mikropig- 
mente, in suspendierter Form vorliegen, sowie 

mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emuigatoren mit folgenden Eigen- 
schaflen 

ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch Erhohung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilie zunimrrrt Oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der 
Anderung der Lipophilie durch die Erhohung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 
ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Temperatur 
zunimrrrt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevor- 
zugt solche, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emuigatoren, 
insbesondere solche, die vorwiegend als W/O-Emulgatoren wirken. 

2. O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, oder O/W/O-Emulsionen oder O/W/O'-Emulsionen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator A gewahlt wird aus der Gruppe der Sorbitanester und 
Saccharoseester, insbesondere der verzweigten und unverzweigten Alkylester und Alkenylester mit Kohlenstoff- 
ketten von 4 - 24 Kbhtenstoffatomen, bevorzugt Sorbitanstearat, Sorbitanoleat, Glycerylsorbitanstearat, Saccharo- 
semonostearat, Saccharosemonolaurat, Saccharosepalmitat, der Monoglycerin-monocarbonsaure-monoester, 
der Di- und Triglycerin-monocarbonsaure-monoester, ferner Triglyceryldiisostearat, Isostearyldiglycerylsuccinat, 
Diglycerylsesquiisostearat, Triglycerylpolyhydroxystearat, Cetearylisononanoat, Dicocoyl-pentaerythrityl-distearyl- 
citrat, ferner die Methiconcopolyole, Cyclomethiconcopolyle, Alkylmethiconcoplyole, Lauryimethiconcopolyol, 
Cetyldimethiconcopolyol, sowie der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten Alkylmonocarbonsauren, Alkenyl- 
monocarbonsauren und Alkylendicarbonsauren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen, insbesondere Stearinsaure, 
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Olsaure, Bernsteinsaure. Hexansaure (CapronsSure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure (Caprylsaure), 
Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure). Undecansaure, Undecensaure (Undecylensaure), 
Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure). Pentadecansaure, Hexadecan- 
saure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Isostearinsaure, 
Behensaure bzw. deren kosmetisch bzw. pharmzeutisch akzeptablen Salze, insbesondere der Alkali-, Ammonium- 
, Monoalkylammonium. Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und Tetraalkylammoniumsalze. 

O/W-Emulsionen, insbesondere O/W-Mikroemulsionen, Oder O/W/O-Emulsionen Oder O/W/O'-Emulsionen nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator A Oder die Emulgatoren A in Konzentrationen von 0,01 - 
20 Gew.-%, bevorzugt 0,05 - 10 Qew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Zusammensetzung, vorliegt Oder vorliegen. 

Verfahren zur Einarbertung in Olkomponenten schwerlOsiicher Oder unloslicher UV-Filtersubstanzen, insbesondere 
ein oder mehrerer anorganischer Pigmente, insbesondere hydrophober anorganischer Mikropigmertte, in O/W- 
Emulsionen, O/W-Mikroemulsionen oder O/W/O-Emulsionen, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Bestandteile einer Wasserphase, 

gegebenenfalls ubliche, in Wasser lOsliche oder dispergierbare Substanzen, 
die Bestandteile einer Olphase 

mindestens ein Emulgator (Emulgator A), gewahlt aus der Gruppe der Emulgatoren mit folgenden Eigenschaf- 
ten 

ihre Lipophilie ist entweder abhangig vom pH-Wert, dergestalt daB durch ErhOhung oder Senkung des pH- 
Wertes die Lipophilie zunimmt oder abnimmt, wobei unerheblich ist, welche der beiden Moglichkeiten der 
Anderung der Lipophilie durch die ErhOhung bzw. Senkung des pH-Wertes bewirkt wird, und/oder 
ihre Lipophilie ist abhangig von der Temperatur, dergestalt, daB die Lipophilie mit steigender Temperatur 
zunimmt und die Hydrophilie mit sinkender Temperatur zunimmt, 

ein oder mehrere anorganische Pigmente, insbesondere hydrophobe anorganische Mikropigrnente, 
ferner gegebenenfalls weitere in der Olphase losliche oder dispergierbare Substanzen, darunter bevorzugt sol- 
che, gewahlt aus der Gruppe der nicht unter die Definition des Emulgators A fallende Emulgatoren, insbeson- 
dere solche, die vorwiegend als W/O- Emulgatoren wirken, 

zusammengegeben werden und unter Agitation ein Gemisch gebildet wird, dergestalt, daB 

dieses Gemisch durch geeignete Wahl der Parameter, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert, Temperatur und der 
Konzentration bzw. Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, in den Phaseninversions- 
bereich gebracht wird, in welchem sich W/O-Emulsionen in O/W-Emulsionen umwandeln, 
durch Variation mindestens eines Parameters, gewahlt aus der Gruppe pH-Wert, Temperatur und der Konzen- 
tration bzw, Konzentrationen mindestens eines der gewahlten Emulgatoren, die gebildete W/O-Emulsion aus 
dem Phaseninversionsbereich heraus gebracht wird, in welchem sich eine gebildete W/O-Emulsion in eine 
O/W-Emulsion umwandelt, wodurch eine O/W-Emulsion oder O/W-Mikroemulsion erzeugt wird 
gegebenenfalls durch geeignete Wahl der Rahmenbedingungen eine weitere Phaseninversion zur O/W/O- 
Emulsion eingele'rtet wird, 

das Gemisch gegebenenfalls weiteren Aufbereitungsschritten, insbesondere einem oder mehreren Homoge- 
nisierungsschritten unterworfen wird. 
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